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(§J) Lackschichtformulierung zur Verwendung in wassrigen Mehrschichtlacksystemen 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft eine Lackschichtformu- 
lierung zur Verwendung in Mehrschichtlacksystemen, wobei 

a) sie als Bindemittel ein wasserverdunnbares Polyurethan- 
harz enthalt, das eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein 
zahlenmittleres Molekuiargewicht von 4000 bis 25000 auf- 
weist und herstellbar ist, indem 

aa) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einern 
zahlenmittleren Molekuiargewicht von 400 bis 5000 oder ein 
Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyo- 

Jen, 

bb) ein Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocya- 
naten, 

cc) eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocya- 
natgruppen reaktive und mindestens eine zur Anionenbil- 
dung befahigte Gruppe im Molekul aufweist, oder ein 
Gemisch aus solchen Verbindungen und ggf. 
■ dd) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende 

Corganische Verbindung mit einem Molekuiargewicht von 40 
bis 400 oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 
rnitelnander umgesetzt werden und das entstandende Reak- 
tionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird, sowie 

b) Pigmente und/oder Fullstoffe enthalt, wobei das Verhalt- 
nis von Bindemittel zu Pigment zwischen 0,5 : 1 und 1,5 : 1 
liegt. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 03.96 602 018/299 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige Lackschichtformulierung zur Verwendung in waBrigen 
Mehrschichtlacksystemen, die insbesondere fur Steinschlagschutzschichten einsetzbar ist 
5 Aus dem Stand der Technik sind Verfahren zur Lackierung von Fahrzeug-, insbesondere Automobilkarosse- 
rien bekannt, bei denen ein Elektrotauchlack appliziert und eingebrannt wird, ggf. ein Steinschlagzwischengrund 
appliziert und separat oder zusammen mit der aufzubringenden Fullerschicht eingebrannt wird, ein Fuller 
appliziert und eingebrannt wird und eine ein- oder mehrschichtige Decklackierung appliziert und eingebrannt 
wird. 

10 Die Fullerschicht hat insbesondere die Aufgabe, Unebenheiten auszufiillen und abzudecken, um den Unter- 
gr und fur den nachfolgenden Decklack zu egalisierea 

Je besser diese Ausfullung und Abdeckung von Unebenheiten des Untergrundes ist, desto besser ist die 
optische Qualitat der Gesamtlackierung. Neben der optischen Qualitat sind auch wichtige mechanisch-technolo- 
gische Eigenschaften der Gesamtlackierung, wie z. B. Korrosionsschutz und vor allem die Resistenz gegen 
15 Steinschlag und andere mechanische Angriffe ganz entscheidend von der Qualitat der Fullerschicht und — falls 
vorhanden — der SteinschlagzwischengrundschichtabMngig. 

Ein entsprechendes Verfahren, insbesondere zur Lackierung von Fahrzeugkarosserien ist beispielsweise aus 
der EP-A-238037 bekannt 

Fruher wurden in der Lackindustrie ganz iiberwiegend Einbrennlacke auf Basis organischer Ldsemittel zur 
20 Herstellung der Fuller- und Steinschlagzwischengrund-schichten eingesetzt Aus dkonomischen und okologi- 
schen Griinden ist die Lackindustrie seit einigen Jahren bestrebt, Lacke auf Basis organischer Ldsemittel durch 
waBrige Lacke zu ersetzen. 

Die Bereitstellung derartiger waBriger Lacke ist unter anderem aus der DE-OS 40 05 961 bekannt Die dort 
beschriebenen Lacke eignen sich in dem eingangs beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Fuller- bzw. 
25 Steinschlagzwischengrund-schichten. Im wesentlichen handelt es sich hierbei um einen Lack, der als Bindemittel 
eine Kombination aus wasserverdunnbaren Polyurethanharzen, wasserverdunnbaren Polyesterharzen und Ami- 
noharzen enthalt 

Diese Lacke eignen sich jedoch nicht fur die Anwendung in sogenannten "NaB-in-NaB- Verf ahren 1 '. Abgesehen 
davon sind die erhaitenen Lackdicken noch nicht zufriedenstellend Aus Kosten- und Umweltgrunden ist die 

30 nimlich die Automobilindustrie seit einige Jahren bestrebt, mSglichst diinne Lackfilme aufzubringen, ohne daB 
es zu einer QualitatseinbuBe im Vergleich zu den bisher ublichen dickeren Lackschichten kommt 

Bislang wurde die in der oben erwahnten Verfahrensstufe 3 aufgetragene Lackschicht mit einer Schichtdicke 
von ungefahr 35 \im aufgetragen. Um Rohstoffe und Energie bei der Herstellung von mehrschichtigen Lacken, 
insbesondere bei der Lackierung von Automobilkarosserien, einzusparen, wurde vor allem versucht, die Dicke 

35 dieser Lackschicht zu verringern. Bei Einsatz der fur diese Anwendungszwecke bislang bekannten waBrigen 
Lacksysteme war dies jedoch mit einer drastischen Verschlechterung der Eigenschaften der Gesamtlackierung 
verbunden. 

Die vorliegende Erfindung hat sich demgemaB die Auf gab e gestellt, eine Lackschichtformulierung zur Ver- 
wendung in waBrigen Lacksystemen zur Verfugung zu stellen, die in Stufe 3 des eingangs beschriebenen 

40 Verfahrens eingesetzt werden konnen und mit denen auch dann qualitativ hochwertige Lackierungen hergestelit 
werden konnen, wenn die Schichtdicke der in Stufe 3 aufgebrachten Schicht unter 35 um liegt 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB die Lackschichtformulierung a) als Bindemittel ein wasserverdunnba- 
res Polyurethanharz enthalt, das eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 
4000 bis 25000, vorzugsweise 8000 bis 25000 aufweist und herstellbar ist, indem aa) ein Polyester- und/oder 

45 Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis*5000 oder ein Gemisch aus solchen 
Polyester- und/oder Polyetherpolyolen, bb) ein Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocyanaten, cc) eine 
Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur Anionenbil- 
dung befahigte Gruppe im Molekul aufweist, oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und ggf. dd) eine 
Hydroxy!- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Molekulargewicht von 40 bis 

50 400 oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen miteinander umgesetzt werden und das entstandende Reak- 
tionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird, sowie b) Pigmente und/oder Fullstoffe enthalt, wobei das 
Verhaltnis von Bindemittel zu Pigment zwischen 0,5 : 1 und 1,5 : 1 liegt 

Erf indungswesentlich ist, daB im Gegensatz zum Stand der Technik eine Lackschichtformulierung auf Basis 
einer physikalisch trocknenden Polyurethandispersion ohne Polyester und Aminoharze hergestelit werden kann. 

55 Oberraschenderweise fQhrt die Anwendung eines nur aus Polyurethanharzen und Pigmenten bestehenden 
Lackes zu einem Material, das als Fuller- und Steinschlagzwischengrundschicht besonders gut verwendbar ist, da 
es unerwartet stabil gegen mechanische Beanspruchungen, insbesondere Steinschlag und StSBe ist 

Die Komponente (a) kann aus aa), bb), cc) und ggf. dd) nach den dem Fachmann gut bekannten Methoden der 
Polyurethanchemie hergestelit werden (vgl z. B. US-PS 4719132, DE-OS 36 28 124, EP-A-89497, EP-A-256540 

60 und WO 87/03829). Als Komponente (aa) konnen gesattigte und ungesattigte Polyester- und/oder Polyetherpo- 
lyole, insbesondere Polyester- und/oder Polyetherdiole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 
5000 eingesetzt werden. Geeignete Polyetherdiole sind z. B. Polyetherdiole der aligemeinen Formel H(— O— 
(CHR l )n)niOH, wobei R l = Wasserstoff oder ein niedrigerer, ggf. substituierter Alkyirest ist, n=2 bis 6, bevor- 
zugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist Als Beispiele werden lineare oder verzweigte Polyetherdiole, 

65 wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und Poly(oxybutylen)glykole genannt Die ausgew§hlten 
Polyetherdiole sollen keine ubermaBigen Mengen an Ethergruppen einbringen, weil sonst die gebildeten Poly- 
mere in Wasser anquellen. Die bevorzugten Polyetherdiole sind Poly(oxypropylen)glykole im Molmassenbe- 
reich M D von 400 bis 3000. 



2 



DE 44 38 504 Al 



Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder lhren Anhydnden mit orga- 
nischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Urn verzweigte 
Polyesterpolyole herzustellen, konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsaure mit einer hoheren 
Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole konnen lineare oder verzweigte aliphatische, 
cycloaliphatische oder aromatische Dicarbonsauren oder Dioiesein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen, wie 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglyko! und anderen Dio- 
len, wie Dimethylolcyclohexan. Es konnen jedoch auch kleine Mengen an Potyolen, wie Tnmethylolpropan, 
Glycerin, Pentaerythrit, zugesetzt werden. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Lime aus 
niedermoiekularen Dicarbonsauren oder ihren Anhydnden mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen 
im MolekiiL Geeignete Sauren sind beispielsweise o-Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydro- 
phthalsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Giutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und/oder dimensierte Fett- 
sauren. AnsteUe dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, verwendet werden. Bei der 
Bildung von Polyesterpolyolen konnen auch kleinere Mengen an Carbonsauren mit 3 oder mehr Carboxylgrup- 
pen, beispielsweise Trimellithsaureanhydrid oder das Addukt von Maleinsaureanhydrid an ungesattigte Fettsau- 
renanwesendsein. . . . . , . u 

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden die durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol erhalten 
werden. Diese zeichnen sich durch die Gegenwart von endstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden 
Polyesteranteilen der Formel (-CCMCHR^-CHz-O) aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substitu- 
ent R 2 Wasserstoff, einAlM->Cycloalky^ 

Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im 
Substituenten ubersteigt 12 pro Lactonring nicht Beispiele hierftir sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybutter- 
saure,Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 

FQr die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte a-Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat und 
alle R-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare 
Polyole, wie Ethylglykol 13-Propandiol, 1,4-Butandiol, Dimenthylolcyclohexan gestartet Es k6nnen jedoch auch 
andere Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Harnstoff mit Caprolacton 
umgesetzt werden. . . . 

Ais hohermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von beispielsweise e-Capro- 
lactam mit niedermoiekularen Diolen hergestellt wird 

Als Komponente bb) kdnnen aliphatische und/oder cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate 
eingesetzt werden. Als Beispiele fur aromatische Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocya- 
nat, Xylylendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat genannt 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben (cycloaliphatische Polyisocyana- 
te Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele hierftir sind Isophorondiisocyanat, Cyclopentylenduso- 
cyanat, sowie Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat, Methyicycloh- 
exylendiisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat Aliphatische Diisocyanate sind Verbindungen der For- 
mel OCN-(CR 3 2 )r- NCO, worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 bis 8 ist und R 3 , das gleich oder 
verschieden sein kann, Wasserstoff oder einen niedrigeren Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 2 
C-Atomendarstellt Beispiele hierfur sindTrimethylendiisocyanat,Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendii- 
socyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethyiendiisocyanat, 
Methyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate 
Isophorondiisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat 

Die Komponente bb) muB hinsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so zusammengesetzt sem, daB 
kein vemetztes Polyurethanharz erhalten wird Die Komponente bb) kann neben Diisocyanaten auch einen 
Anteil an Poiyisocyanaten mit Funktionalitaten iiber zwei — wie z. B. Triisocyananten - enthalten. Als Triiso- 
cyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder 
durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen 
entstehen. Hierzu gehdren beispielsweise das Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser, das Isocyanurat 
des Hexamethylndiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan. Die mittlere 
Funktionalitat kann ggf. durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. Beispiele fur solche kettenabbre- 
chenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und Stearylisocyanat 

Urn die Wasserverdunnbarkeit der eingesetzten Polyurethanharze zu gewahrleisten, mQssen zur Anionenbil- 
dung befahigten Gruppen in die Polyurethanmoiekiile eingebaut werden. Die zur Anionenbildung befahigten 
Gruppen sorgen nach ihrer Neutralisation dafur, daB das Polyurethanharz in Wasser stabil dispergiert werden 
kann. Das Polyurethanharz a) soil eine Saurezahl von 10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 35 aufweisen. Aus der 
Saurezahl kann die in die Polyurethanmolekule einzufuhrende Menge an zur Anionenbildung befahigten Grup- 
pen berechnet werden. 

Die Einfuhrung von zur Anionenbildung befahigten Gruppen in die Polyurethanmolekule erfolgt uber den 
Einbau von Verbindungen cc) in die Polyurethanmolekule, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktive und eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul enthalten. 

Als Komponente cc) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, die zwei gegeniiber Isocyanatgruppen 
reaktive Gruppen im Molekiil enthalten. Geeignete gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbe- 
sondere Hydoxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppea Geeignete zur Anionenbildung 
befahigte Gruppen sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen, wobei Carboxylgruppen 
bevorzugt sind Als Komponente cc) konnen beispielsweise Alkansauren mit zwei Substituenten an -standigen 
Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder 
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bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Alkansauren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxyl- 
gruppen im Molekul. Sie haben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiel fur die 
Komponente cc) sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybemsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine be- 
sonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind die a,a-DimethyIolaIkansauren der allgemeinen Formel R 4 
5 — C(CH2 OH) 2 COOH, wobei R 4 fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlen- 
stoff atomen steht 

Beispiele fur solche Verbindungen sind 2^-Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethy- 
lolbuttersaure und 2,2-DimethyIolpentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2,2-Dimethylolpro- 
pionsaure. Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,S-Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminoben- 

10 zoesaure, 2,4-DiaminotoluoIsulfonsaure und 2,4-Diamino-diphenylethersulfonsaure. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethanharze a) konnen ggf. unter Mitverwendung von Hydroxyl- 
und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 40 bis 400, 
oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen hergestellt werden (Komponente dd)). Der Einsatz der Kompo- 
nente dd) ffihrt zur Molekulargewichtserhdhung der Polyurethanharze. Als Komponente dd) kdnnen beispiels- 

15 weise Polyole mit bis zu 20 Kohlenstoffatome je Molekul, wie Ethylenglykot Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
1,2-Propandiol, 1,3-PropandioI, 1,4-Butandiol, 1,2-Butylenglykol, 1,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Ricinusol 
oder hydriertes Ricinusol, Di-trimethylolpropanether, Pentaerythrit, 1,2-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandime- 
thanol, Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylgiykol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, hydroxyethylier- 
tes oder hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und deren Mischungen eingesetzt werden. 

20 Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf die eingesetzte Menge an Komponente aa) und dd) eingesetzt. Als Komponente dd) kSnnen auch Di- 
und/oder Poiyamine mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. Polyamine sind im 
wesentlichen Alkylen- Polyamine mit I bis 40 Kohlenstoffatom, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. 
Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfaiiige Wasserstoffatome haben. 

25 Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer 
Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, 
Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin, Piperazin, 1,4-Cyclohexyldimethylamin, HexamethyIendiamin-1,6, Trime- 
thylhexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamin, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan und Aminoethy- 
lethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Hydrazin, Alkyl- oder Cycloalkyldiamtne, wie Propylendiamin und 

30 l-Amino-3-aminomethyl-2^^-trimethylcyciohexan. Es konnen auch Polyamine als Komponente dd) eingesetzt 
werden, die mehr als zwei Aminogruppen im Molekul enthaken. In diesen Fallen ist jedoch z. B. durch Mitver- 
wendung von Monoaminen darauf zu achten daB keine vernetzten Polyurethanharze erhalten werden. Solche 
brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin,Triethylentetramin, Dipropylentriamin und Dibutylentriamin. Als 
Beispiel fiir ein Monoamin wird Ethylhexylamin genannt 

35 Die Herstellung der Komponente a) gehort zum Stand der Technik und wird z. B. in der US-PS 4719132, 
DE-OS 36 28 124, EP-A-89497, EP-A-256540 und WO 87/03829 ausfuhrlich beschrieben. 

Zur Neutralisierung der Komponente a) konnen Ammoniak und/oder Amine (insbesondere Alkylamine), 
Aminoaikohole und cyclische Amine, wie Di- und Triethylamin, Dimethyiaminoethanolamin, Diisopropanola- 
min, Morpholin, N-Alkylmorpholin, eingesetzt werden. Fiir die Neutralisation werden leicht flfichtige Amine 

40 bevorzugt 

Wichtig ist insbesondere die Beachtung des Verhaltnisses von Bindemittel zu Pigment bzw. FOllstoff. Dies liegt 
nachdererfindungsgemaBenL6sungzwischen03 : 1 und 1^ : 1. Bevorzugt wird der Bereich zwischen 0,6 : 1 und 
1,2:1. 

Bewahrt hat sich als Pigment bzw. Fullstoff Talkum. Dessen Anteil in der Gesamtmenge an Pigmenten und 
45 FOUstoffen liegt bei 20 bis 80 Gew.-%. Bevorzugt wird der Bereich von 30 bis 70 Gew.-%. 

Es ist erfindungsgemaB ggf. moglich in geringen Mengen Aminoplaste zuzusetzen. Diese sollten nicht hdher 
als 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der erfindungsgemaBen Lackschichtformulierung ausmachen. 
Besser ist es, unter 5 Gew.-% zu bleiben. 

Die Komponente ist ein Aminoplastharz. Derartige Harze sind dem Fachmann gut bekannt und werden von 
50 vielen Firmen als Verkaufsprodukte angeboten. Aminoplastharze sind Kondensationsprodukte aus Aldehyden, 
insbesondere Formaldehyd und beispielsweise Harnstof f, Melamin, Guanamin und Benzoguanamin. Die Amino- 
plastharze enthalten Alkohol-, vorzugsweise Methyiolgruppen, die in der Regel teilweise oder vollstandig mit 
Alkoholen verethert sind oder Iminogruppen. Vorzugsweise werden wasserverdflnnbare Aminoplastharze, 

insbesondere wasserverdtinnbare Melarain-Forraaldehydharze eingesetzt. 
55 Polyisocyanatvernetzer konnen ebenf alls in der Lackschichtformulierung enthalten sein. Deren Anteile liegen 

regelmaBig unter 30 Gew.-%, vorzugsweise unter 10 Gew.-%. Die Vernetzerreaktivitat ist im allgemeinen 

niedriger als 130 Grad Celsius. 

Das beschriebene erfindungsgemaBe Material erlaubt uberraschend erheblich niedrigere Schichtdicken als 

vergleichbare Materialien nach dem Stand der Technik. Diese liegen weit unter 35 iim, d h. regelmaBig unter 
60 15 iim. Trotz dieser geringen Schichtdicke wird eine Bestandigkeit gegen Steinschlag erreicht, die Schichtdicken 

von 35 jim und mehr entspricht 
Das erfindungsgemaBe Material kann nach Vortrocknung bei ca. 70 Grad Celsius mit Basislack oder Klariack 

iiberschichtet werden und bei 130 Grad Celsius eingebrannt werden. Bei einer farblichen Abstimmung der 

erfindungsgemaBen Lackformulierung auf dem Basislack ist es sogar moglich, die Schichtdicken des Basislackes 
65 noch weiter zu reduzieren, ohne daB es zu einer QuaititatseinbuBe kommt 

Die erfindungsgemaBen Lackformulierungen konnen neben den obengenannten Stoffen alle in der Lacktech- 

nologie an sich bekannten Hilfs- und Zusatzmittel, wie organische Sauren, weitere Pigmente und Fullstoff e, 

Verlaufsmittel usw. enthalten. Der Fachmann kann mit Hilfe der erfindungsgemaBen Lacke problemlos waBrige 
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Einbrennlacke herstellen, die als Steinschiagzwischengrund und/oder als Fuller eingesetzt werden kSnnen. Es 
konnen aber auch waBrige Lacke hergestellt werden, die sich fur andere Anwendungszwecke eignen. 

Die erfindungsgemaSe Lackformuiierung kann nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch 
Spritzen, Streichen, Tauchen, Fluten, Rackeln oder Walzen auf beliebige Substrate, wie z. B. Metalle, Kunst- 
stoffe, Holz oder Glas aufgebracht werden. Die zu iackierenden Substrate kdnnen mit geeigneten Grundierun- 
gen versehen sein* , 

Die vorliegende Erfindung betrifft demgemaB auch ein Verfahren zur Herstellung von mehrscnichtigen 

Lackierungen, bei dem 

1) das Substrat mit einem Elektrotauchlack beschichtet wird, 

2) die in Stufe 1 aufgebrachte Elektrotauchlackschicht eingebrannt wird, 

3) die eingebrannte Elektrotauchlackschicht mit einem ersten waBrigen Lack aberlackiert wird, 

4) die in Stufe 3 aufgetragene Lackschicht ggf. vorgetrocknet und ohne Einbrennschritt mit einem zweiten 
waBrigen Lack uberlackiert wird, 

5) die in Stufe 4 aufgebrachte Lackschicht ggf. mit einem transparenten Lack uberlackiert wird und 

6) die gesamte Lackierung eingebrannt wird 

Hierbei wird die oben beschriebene erfindungsgemaBe Lackformuiierung verwendet Dies fiihrt zu dem 
uberraschenden Ergebnis, das Schichtdicken von 15 \im und weniger aufgetragen werden konnen, ohne daB es 
zuQualitatseinbuBenkommt 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert Aile Aiigaben Qber Telle und Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdriicklich etwas anderes angegeben wird 

1. Herstellung von wasserverdiinnbaren Polyurethanharzen 

1.1 Polyurethanharz 

In einem trockenen Reaktionskessel mit Thermometer und RQckfluBkOhler werden unter Stickstoff 4803 g 
einer 73%-igen Ldsung eines Polyesterpolyols (Saurezahl: 3,5 bis 4,0, hergestellt aus 39,5 Gewichtsteilen dimen- 
sierter Fettsaure (Pripol® 1013, Hersteller: Unichema), 21,7 Gewichtsteilen Hexandiol-1,6 und 11,7 Gewichts- 
teilen Isophthalsaure) in Methylethylketon, 31,4 g Dimethylolpropionsaure, 169,1 g Dicyclohexylmethandiiso- 
cyanat (Desmodur® W, Hersteller: Bayer AG), 6,5 g Neopentylglykol und 56,2 Methylethylketon eingewogen 
und auf 85 Grad C erwarmt Diese Temperatur wird so lange gehalten, bis ein NCO-Gehalt von 1,1 1% erreicht 
ist Nach Abkuhien auf 78 Grad C wird mit 173 g Trimethylolpropan und 913 g Methylethylketon versetzt 
Sobald eine mit N-Methylpyrrolidon im Gewichtsverhaitnis von 1 : 1 verdunnte Probe der Reaktionsmischung 
eine Viskositat zwischen 12 und 15 dPas aufweist werden 57,6 g Butyldiglykol zu dem Reaktionsgemisch 
gegeben und das Rektionsgemisch noch 1 Stunde lang bei 78 Grad C gehalten. Zur Oberfuhrung des so 
hergestellten Polyurethanharzes in eine wasserverdunnbare Form werden ll,7g Dimethylethanolamin und 
1020 g destilliertes Wasser zugegeben. Aus der so erhaltenen wtBrigen Dispersion wird anschlieBend das 
Methylethylketon bei 50 bis 60 Grad C im Vakuum abdestiiiiert Dann wird der pH-Wert der Dispersion mit 
Dimethylethanolamin auf 7,2 und der Feststoffgehalt der Dispersion mit destilliertem Wasser auf 36,7 Gew.-% 
eingestellL 

2. Herstellung erfindungsgemaBer waBriger Lacke 
a)WaBrigerLack 

GemaB den in Tabelle 1 angegebenen Gewichtsteilen wird eine der oben beschriebenen wSBrigen Polyure- 
thandispersionen mit entionisiertem Wasser, einem handelsQblichen Verlaufsmittel auf Basis eines wasserver- 
diinnbaren Acryiatharzes, mit einer Ldsung eines handelsiiblichen Antischaummittels auf Basis eines ungesSttig- 
ten verzweigten Diols, geldst in Butyldiglykol sowie N,N-Dimethylethanolamin versetzt und mit nachbehandel- 
tem Titandioxid vom Rutiltyp und Talkum und einem handelsiiblichen FlammruB angepastet Diese Mischung 
wird in eine diskontinuierliche Laborsandmuhle gefullt und dispergiert, bis eine Feinheit von max. 10 um im 
Grindometer nach Hegmann erreicht ist 

Aus den Dispergiermischungen werden dann unter Zusatz von weiterer Polyurethanharzdispersion und 
Butyldiglykol der waBrige Lack I hergestellt, die mit N,N-Dimethylethanolamin auf einem pH-Wert von 7,2 bis 
7$ und mit deionisiertem Wasser auf eine Spritzviskositat von 33 sec (DIN 4) eingestellt werden. 

b) WaBrige Lacke II und III 

Lack II und III werden entsprechend Lack I hergestellt Die Gewichtsteile ergeben sich aus der Tabelle. 

3. Applikation der erf indungsgemaBen waBrigen Lacke und Pruning der erhaltenen Lackfilme 

Die erfindungsgemaBen Lacke werden mit einer elektrostatischen Hochrotationsanlage (Behr Ecobell, 45000 
U/min, AusfluBrate: 120 ml/min, Spannung: 60 kV) in einem Auftrag mit einer Trockenfilmdicke von 15 ^m auf 
mit einer handelsiiblichen Elektrotauchlackierung beschichtete phosphatierte Stahlbleche gespritzt Die Appli- 
kation erfolgte bei einer Lufttemperatur von 23 Grad Celsius und einer relativen Luftfeuchte von 60%. Die 
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gespritzten Taf eln wurden 5 min. bei 23 Grad Celsius abgeliiftet AnschlieBend wird 5 min. bei 70 Grad Celsius in 
einem Umluftof en vorgetrocknet Zur Herstellung der Lackformuliemng I und III wird mit einem handelsubli- 
chen silbernen waBrigen Metallic-Basislack elektrostatisch mit einer Trockenfilmdicke von 14 um iiberlackiert 
Die so erhaltene Basislackschicht wird nach einer Abluftzeit von 5 min bei 23 Grad Celsius abgeliiftet und 
anschliefiender Vortrocknung von 5 min bei 70 Grad Celsius in einem Umlufttrockner mit einem handelsubli- 
chen Zweikomponentenklarlack mit einer Trockenfilmdicke von 35 bis 40 mm Iiberlackiert AnschlieBend wird 
die gesamte Lackierung bei 130 Grad Celsius 30 min. lang eingebrannt 

Zur Herstellung des Aufbaus mit Lack II wird ein farbkompatibler roter waBriger Basislack elektrostatisch 
mit einer Trockenfilmdicke von 16 mm angesetzt Im iibrigen wird wie beschrieben verfahren. 

Die erhaltenen Lackierungen zeigten einen sehr guten Verlauf, deckten die Struktur der Elektrotauchlackie- 
rung sehr gut ab und zeigten eine gute Zwischenhaftung zur Elektrotauchlackgrundierung. 

Die Steinschlagbestandigkeit der erfindungsgemaB hergestellten Lackierungen ist trotz reduzierter Schicht- 
dicke mindestens so hoch wie die Steinschlagbestandigkeit von Lackierungen, die gemaB DE-A-40 05 961 
hergestellt worden sind 

Die Ergebnisse der betreffenden Vergleichsversuche sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 

Tabelle 1 





wMBriger Lack I 


waBriger Lack II 


waBriger Lack III 


Polyurethandispersion 1 


30,00 


30,00 


30,00 


Verlaufsmittel 


0 t B0 


0,60 


0,60 


entionisiertes Wasser 


10,00 


12,00 


10,00 


Antischaummittel 


2,00 


2,00 


2.00 


N, N-Dimethlethanolamin 


0,10 


0,10 


0,10 


Titandioxid 


5,00 


1,00 


5,00 


Talkum 


10,00 


10,00 


10.00 


Blanc Fixe(Sachtleben) 


4,00 


.0,00 


4.00 


Bayferrox 180 (Bayer) 


0,00 


2,00 


0.00 


Bayferrox 130 (Bayer) 


0,00 


4,00 


0,00 


Paliogenmarron L4020 (BASF) 


0,00 


2,00 


0,00 


Aerosil R972 (Degussa) 


0,20 


0,20 


0,20 


FlammruS 


0,50 


0.20 


0.50 


Dispergiermischung 


62,40 


64,10 


62,40 


Polyurethanharzdispersion I 


34,00 


34,00 


32,00 


Cymel 327 (Cyanamid) 


0,00 


0.00 


2,00 


Butyldiglykol 


2,00 


1,90 


2,00 


dionisiertes Wasser 


1,60 


0,00 


1,60 



DE 

Lack 

Schichtdicke 
Steinschlagschutzschicht 

Einzefschlagprufung*) 
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Tabelle 2 

[ 11 HI IV**) V**) 

15 15 15 35 15 

4/0 6/0 5/0 6/5 5/5 



Test besteht aus clem BeschuS einer Lacktafel im 90° VWnkel mit einer 
Stahlkuge! zum Durchmesser, mit einer Geschwindigkeit von 250 km/h, 
wobei das Prufbiech auf -23°C abgekflhlt wurde. Auswertung erfblgt in m 2 
Abschlagflache/Rostgradnote. Rostgradnote von 0 sehr gut (keine 
Durchschlage bis zum Substrat) bis 5 (gesamte Flache Durchschlag bis 
zum Substrat) 



**) Decklackaufbau entspricht Probe Lack 1 und 3. 



Patentanspriiche 

1. Lackschichtformulierung zur Verwendung in Mehrschichtlacksystemen, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) sie als Bindemittel ein wasserverdunnbares Polyurethanharz enthalt, das eine Saurezahl von 10 bis 60 
und ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 4000 bis 25000, vorzugsweise 8000 bis 25000 aufweist 
und herstellbar ist, indem 

aa) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
bis 5000 oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen, 
bb) ein Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocyanaten, 

cc) eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens 
eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist, oder ein Gemisch aus solchen 
Verbindungen und ggf. 

dd) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Mole- 
kulargewicht von 40 bis 400 oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen miteinander umgesetzt 
werden und das entstandende Reaktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird, sowie 

b) Pigmente und/oder Fullstoffe enthalt, wobei das Verhaltnis von Bindemittel zu Pigment zwischen 
03 : 1 und 1,5 : 1 liegt 

2. Lackschichtformulierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis von Bindemittel 
zu Pigment zwischen 0,6 : 1 und 1,2 : 1 liegt 

3. Lackschichtformulierung nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Pigmente 
und/oder Fullstoffe Talkum enthalten. 

4. Lackschichtformulierung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des Talkums zwi- 
schen 20 und 80 Gew,-% bezogen auf die Gesamtmenge an Pigmenten und Ffillstoffen liegt 

5. Lackschichtformulierung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil Talkum zwischen 30 
und 70 Gew.-% liegt 

6. Lackschichtformulierung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie Aminoplast- 
harze enthalt. 

7. Lackschichtformulierung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie bis zu 10 Gew,-% Amino- 
plastharz enthalt 

8. Lackschichtformulierung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie bis zu 5 Gew.-% Amino- 
plastharz enthalt 

9. Lackschichtformulierung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie Polyisocya- 
natvernetzer enthalt 
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10. Lackschichtformulierung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie bis zu 30 Gew.-% Polyiso- 
cyanatvernetzer enthalt. 

1 1. Lackschichtformuliening nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie bis zu 10 Gew.-% Polyiso- 
cyanatvernetzer enthalt. 

12. Lackschichtformulierung nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernet- 
zerreaktivitat unter 130 Grad Celsius liegt 

13. Verfahren zur Herstellung von mehrschichtigen Lackierungen, bei dem 

1) das Substrat mit einem Elektrotauchlack beschichtet wird, 

2) die in Stufe 1 aufgebrachte Elektrotauchlackschicht ggf. vorgetrocknet und eingebrannt wird, 

3) die eingebrannte Elektrotauchlackschicht mit einem ersten waBrigen Lack uberschichtet wird, 

4) die in Stufe 3 aufgetragene Lackschicht ggf. vorgetrocknet und ohne Einbrennschritt mit einem mit 
einem zweiten waBrigen Lack uberschichtet wird, 

5) die in Stufe 4 aufgebrachte Lackschicht ggf. mit einem transparenten Lack tiberiackiert wird und 

6) die gesamte Lackierung eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe 3 eine Lackschichtformulierung gemaB einem der Anspruche 1 bis 12 
eingesetzt wird 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Lackformulierung in einer Schichtdicke 
von weniger als 35 \Lm, vorzugsweise 15 um aufgetragen wird. 

15. Verwendung der Lackformulierung nach einem der Anspruche 1 bis 12 als Steinschlagschutzschicht in 
waBrigen Mehrschichtlacksystemen. 
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